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Abstract

Dinuclear “titanocene” [CpTil,(C,qHg,H,H) reacts with carboxylic
acids with replacement of its three bridges by four carboxylato
bridges. The structure of the resulting formiato complex,
[CpTi(OCOH), ),, has been determined by X-ray crystallography.
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Bei einer Reihe von Umsetzungen des “Titanocens”
(1) werden die Hydrid- gegen andere anionischen
Briicken, wie Cl~ [1] oder OH™ [2], ausgetauscht,
wihrend die Fulvalen-Briicke erhalten bleibt. Die Ti-
Fulvalen-Ti-Einheit iiberlebt auch Umsetzungen, bei
denen eine Oxidation der Titanzentren erfolgt. Mit
Ausnahme ecines Komplexes mit einer Ti~-H-Al-H-
Ti-Baugruppe [3], enthalten die Produktkomplexe
eingliedrige Briicken [4], wie beispielsweise die Ti'Y-
Verbindung 2 [5].
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Uns interessierte die Frage: Wie verhilt sich
“Titanocen” gegeniiber Carbonsiduren als potentiellen
Lieferanten von Carboxylatbriicken? Die Tendenz von
Titan(III), dinukleare carboxylat-verbriickte Komplexe
zu bilden, ist bekannt. So sind die wegen ihrer beson-
deren magnetischen Eigenschaften interessanten Kom-
plexe des Typs 3 durch die Umsetzung von CpTiX,-
Verbindungen mit Carbonsduren oder -salzen leicht
zuganglich [6).
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Entsprechend diesen Ausfiihrungen iiberrascht es
eigentlich nicht, daB Komplexe des Typs 3 auch bei der
Einwirkung von Carbonsiduren auf “Titanocen” eniste-
hen:

[CpTi],(C,oHg,H,H) + 4RCOOH —
[CPTi(OCOR),], + 2H, + C,,H,, (1)

An dem einfachsten Vertreter des Verbindungstyps 3,
dem nach GI. (1) erhaltenen, bisher nicht bekannten
Formiatokomplex 3(H) haben wir eine Rontgenstruk-
turbestimmung durchgefiihrt. Dies erschien uns sinn-
voll zu sein; denn frithere Strukturbestimmungen an
dem Benzoatokomplex 3(C,Hj) [7] sowie [Cp*Ti(OC-
OCH,),], [8] waren nicht sehr genau. Auch die Struk-
tur von 3(C4H;), dargestellt nach Gl. (1), haben wir
rontgenkristallographisch abgesichert. Die von uns er-
haltenen Kristalle besitzen andere Kristalldaten [9*]
als die frither von Tarkhova et al [7] untersuchten.
3(H) besitzt kristallographische Zentrosymmetrie, s.
Abb. 1. Atomabstinde und -winkel sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Chemisch dquivalente Abstinde und
Winkel stimmen in engen Grenzen miteinander
iiberein. Die Ti'™-Zentren sind durch symmetrische
Formiatgruppq’n verbriickt. Der Ti - - - Ti-Abstand be-
trdgt 3.775(1) A. Fir eine direkte Ti-Ti-Bindung ist er
viel zu lang.

1. Experimentelles

1.1. Allgemeines ,

Alle Arbeiten erfolgten unter Argon in getrock-
neten und sauerstofffreien Losungsmitteln. Das “Ti-
tanocen” wurde gemiss Antropiusova et al [10]
dargestellt und ohne weitere Reinigung sofort umge-
setzt.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. Das zentrosymmetrische [CpTi( OCOH), ],-Molekiil.

1.2. Darstellung von 3(H)

Eine Losung von “Titanocen” (erhalten aus 1.00 g
(4 mmol) Cp,TiCl, und 0.50 g (13.2 mmol) LiAlH,)
wurde bei 0°C mit 8 mmol HCOOH (368 mg in 20 ml
THF) innerhalb von 5 Minuten versetzt. Unter spon-
taner Wasserstoffentwicklung erfolgte dabei ein Far-
bumschlag von griin nach braunviolett. Dann wurde
weitergeriihrt: 1 h bei 0°C, 24 h bei Raumtemperatur.
Es entstand eine rotviolette Losung. Bei —20°C fiel ein
violettes Produkt an, welches abgesaugt und getrocknet
wurde; Ausbeute: 428 mg (62%). IR {(cm™!): 3107(w),
2876(w), 1618(vs), 1561(m), 1377(m), 1354(s), 1017(m),
804(s), 748(m). Aus einer mit Heptan iiberschichteten
Mesitylen / THF-Losung von 3(H) wuchsen innerhalb

TABELLE 1. Abstinde (A) und Winkel (°) in 3(H) ?

Ti-O1 2.061(2) O1-Ti -02' 135.7(1)
Ti-02’ 2.041(2) O1-Ti -03 81.9(1)
Ti-03 2.053(2) O1-Ti —04' 81.4(1)
Ti-04’ 2.046(2) 03-Ti -04' 135.5(1)
Ti-Z 2.05 Z -Ti -0O1 112.2Q1)
Ti---Ti' 3.775(1) Z -Ti -02' 112.1Q1)
Ti-C1 2.347(4) Z -Ti -03 111.1(1)
Ti-C2 2.348(4) Z -Ti -04’ 113.4(1)
Ti-C3 2.375(4) Ti-O1 -C11 135.3(2)
Ti—C4 2.375(5) Ti-02'-C11 141.92)
Ti-C5 2.361(4) Ti-03 -C22 135.5)
01-C11 1.254(4) Ti-04'-C22’ 142.1(2)
02-C11 1.240(4) 01-C11-02 127.0(3)
03-C22 1.248(4) 03-C22-04 126.9(3)
04-C22 1.240(4)

Cl-C2 1.373(5)

C2-C3 1.362(5)

C3-C4 1.363(6)

C4-C5 1.403(6)

C1-C5 1.378(6)

? Mit Z ist das Zentrum des Cs-Ringes bezeichnet. Ein Atom mit
Apostroph wurde durch Inversion erzeugt.

TABELLE 2. Atomparameter von 3(H)

Ti 0.0732(1) 0.1122(1) 0.1758(1)  0.027(1)
01 0.1489%(2) —0.138%(3) 0.107%(3)  0.050(1)
02 0.0608(2) —0.2604(4) -0.1027(3)  0.050(1)
03 —-0.0251(2) -0.1123(3) 0.2249(2)  0.046(1)
04 —-0.1123(2) —-0.2337(3) 0.0145(2)  0.044(1)
C11 0.1340(2) —0.2607(4) 0.0001(3)  0.03%(2)
C22 —0.0905(2) —0.2253(4) 0.15153)  0.038(2)
C1 0.1220(3) 0.4046(6) 0.3205(4)  0.057(2)
C2 0.0732(3) 0.2751(6) 0.4055(4)  0.056(2)
C3 0.1306(4) 0.1020(6) 0.4356(4) 0.061(2)
C4 0.2155(3) 0.1197(8) 0.3694(5)  0.074(3)
(61 0.2110(3) 0.3101(9) 0.2961(4)  0.076(3)

von ca. zwei Wochen bis zu 1 mm lange, schéne,
tiefviolette Kristallnadeln.

1.3. Darstellung von 3(Ph)

Eine Losung von “Titanocen” (erhalten aus 1.00 g
(4 mmol) Cp,TiCl, und 0.50 g (13.2 mmol) LiAlH,)
wurde bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Minuten
zu einer Losung von 977 mg (8 mmol) C(H;COOH in
20 ml THF zugetropft. Dabei entwickelte sich Wasser-
stoff. Die braune Losung wurde 72 h bei Raumtemper-
atur weitergerithrt. AnschlieBend wurde sie mit Hep-
tan iiberschichtet. Neben tiberschiissiger Benzoesidure
fiel kristallines 3(Ph) in einem Zeitraum von mehreren
Tagen aus. Geschitzte Ausbeute 60%; die IR-Daten
stimmen mit den bei [11] aufgefiihrten Daten iiberein.

1.4. Rontgenkristallographie von 3(H)

Philips-PW-1100-Gerit mit Graphit-Monochroma-
tor; Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71069 A); Kristall mit
den Abmessungen 0.2 X 0.2 X 0.8 mm, in einem
Glasr6hrchen versiegelt; Kristalldaten: mono!din,
P2,/a; a=13.264(8), b =6.4992), c =9.124(4) A, B
=9897(3F, Z=2, D,, =1.736 g cm>. Intensititen
im 6/20-Betrieb gesammelt; 26,, = 50°. 1331 symme-
trieunabhingige Reflexe; 1236 Reflexe mit F, > 30(F,)
fiir die weiteren Rechnungen verwendet. Struktur-
I6sung mittels iterierter symbolischer Addition. H-
Atome an ihren berechneten Positionen beriicksichtigt.
R-Indices: R =0.037 und Ry(F)=0.039; maximale
Restelektronendichte 0.31 e A~3, Alle Rechnungen
wurden mit dem ULM-Programmsystem durchgefiihrt
[12]. Atomparameter siche Tabelle 2 [13*].
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